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Verwendung von 2-Hydroxy-2-sumnatoessigsaure oder deren Salzen als Initiator in 
W/O-Emulslonen 

Beschretbung 

5 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Homo- Oder Copo- 
lymeren durch Homo- oder Copolymerlsatlon von radlkallsch polymerislerbaren was- 
serioslichen und/oder wasserdisperglerbaren Monomeren, gegebenenfalls mit welteren 
Comonomeren und gegebenenfalls mit mindestens einem Vernetzer, In einer inversen 

10 Emulsionspolymerisatlon in Anwesenheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares, Ho- 
mo- Oder Copoiymere herstellbar nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, Wasser-ln- 
6l-Emulsionen, die mindestens ein erflndungsgemaBes Homo- oder Copolymer enthal- 
ten, teste Zusammensetzungen, die mindestens ein erflndungsgemaBes Homo- oder 
Copolymer entlialten, die Venwendung einer Sulflnsaurevert)indung als Reduktionsmit- 

15 tel In einem Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren durch Homo- 
oder Copolymerisation von radikalisch polymerislerbaren wasserloslichen und/oder 
wasserdisperglerbaren Monomeren, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren und 
gegebenenfalls mit mindestens einem Vernetzer, In einer Inversen Emulsionspolymerl- 
sation. die Verwendung der mindestens ein erflndungsgemaBes Homo- oder Copoly- 

20 mer enthaltenden Wasser-ln-6l-Emulsion zur Verdickung von wassrigen Losungen 
sowie die Venvendung einer Sulfinsaureverbindung als Reduktionskomponente eines 
Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmitlel zur 
Vermeidung von Induktionszeiten be! der Inversen Emulsionspolymerisatlon. 

25 Wasser-in-6l-Emulsionen (W/O-Emulsionen) sind im Allgemeinen aus einer organi- 
schen, stationaren Phase der Emulsion, im Allgemeinen einer inerten hydrophoben 
Flussigkeit (Olphase) aufgebaut, die eine durch Emulgatoren oder Schutzkolloide stabi- 
lisierte, wasserlosliche Homo- oder Copoiymere enthaltende wassrige Phase als mobi- 
le Phase beinhaltet. Solche W/O-Emulsionen sind unter anderem als Verdickungsmittel 

30 fur wassrige Systeme interessant. Dazu werden die W/O-Emulsionen in eine Ol-in- 
Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) invertiert und durch Freisetzung der Homo- oder 
Copoiymere wird ein verdlckender Effekt bewirkt. 



35 



US 5,216,070 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von W/O-Emulsionen von wasser- 
loslichen Polymeren durch Emulsionspolymerisatlon der entsprechenden Monomere in 
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Anwesenhert eines Initiators und eines Polysiloxan-Polyall<ylen-Polyetliercopolymers 
als Emulgator, Als Initiatorsystem, insbesondere bei der Herstellung von W/O- 
Emulsionen fur den kosmetlschen Bereich, Hautpflegebereich oder Haarpflegebereich, 
wird ein Redoxinitiatorsystem aus tert.-Butylhydroperoxyd/Ascorbinsaure eingesetzt. 

EP-A 0 100 693 betrtfftfettldsiiclie .Redoxinitiatorsysteme, die in der inversen Emulsi- 
onspolymerisation von wasserlosliclien Vinylmonomeren eingesetzt werden l<6nnen. 
Diese Redoxinitiatorsystenne umfassen ein organisclies Hydroperoxid und ein Tfiio- 
nylchlorid. Mit Hilfe dieses fettlosliclien Redoxinitiatorsystems sind einfach reprodu- 
0 zierbare und Icontrollierbare Polymerisationen bei geringen Temperaturen unter Erfialt 
von Polymeren mit konstanter Qualitat in groBtechniscliem l\/laBstab mdglicli. 

GB-A 2 093 464 betrifft eine cliemiscli initiierte inverse Emulsionspolymerisation. Dabei 
werden vor Beginn der Polymerisation NaCI, NaBr, LiCI oder LiBr zur wassrigen Pfiase 
5' einer W/O-Emulsion gegeben, wodurcli Polymere mit eriiolitem Molekulargewiclit in 
kurzen Reaktlonszeiten und mit liolien Umsatzen erhalten werden. Die Polymerisation 
kann in Anwesenfieit von wasserloslichen Redoxinitiatoren wie Bromat/Bisulfit oder 
Methabisulfit, Persulfat/Bisulfit und Bisulfit/tert. Butylliydroperoxid erfolgen. 

20 Nacliteilig an den aus dem Stand der Teclinik bekannten inversen Emulsionspolymeri- 
sationsverfaliren unter Anwendung von Redoxinitiatoren ist liaufig das Auftreten einer 
induktionszeit der Polymerisation, wodurch Polymere mit nachteiligen Produkteigen- 
scfiaften wie sclilechten Stippen- und Quellkorperwerten erhalten werden. Diese Induk- 
tionszeit kann oft nur durcli Zugabe von Ubergangsmetallsalzen. zum Beispiel Eisen 

25 (ll)-Saizen, vermieden werden. 

So genannte Stippen sind Polymerpartikel, die walirend der Polymerisation entstelien 
und eine gewisse GroBe ubersclireiten. Sie werden bei der Aufreinigung der W/O- 
Emulsion durch Filtration abgetrennt. Bei hohen Stippenanteilen wird somit eine Ver- 
30 teuerung der Herstellkosten durch erhohten Filtrieraufwand verzeichnet. 

Bei Quellkorpern handelt es sich um Teilchen, die sich bei der Anwendung, das heiBt 
bei der Inversion der W/O-Emulsion, zum Beispiel zur Herstellung einer Druckpaste, 
bilden und eine gewisse GroBe uberschreiten. 

35 
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Aufgabe der vorllegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung von wasserloslichen 
Homo- Oder Copolymeren, die gute Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- 
und Quelll<6rperwerte aufweisen. Eine weitere Aufgabe Ist die Bereitstellung eines Ver- 
falirens zur Herstellung der Homo- oder Copolymere sowie diese enthaltender W/O- 
5 Emulsionen mit geringem Stippenanteil und niedrigen Quellkorperzahlen, wobei die 
welteren Eigenschaften der W/O-Emulsion nicht beeintrachtigt werden. 

Diese Aufgabe wird ausgehend von einem Verfaliren zur Herstellung von wasserlosli- 
chen Oder in wasserquellbaren Homo- oder Copolymeren durch Homo- oder Copoly- 
10 merisation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen und/oder wasserdisper- 
gierbaren Monomeren, gegebenenfalls mit welteren Comonomeren und gegebenen- 
" falls mit mindestens einem Vernetzer, in einer inversen Emulsionspolymerisation in 
T Anwesenheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares, umfassend ein Oxidationsmittel 
und ein Reduktionsmittel, geldst 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass das Reduk- 
tionsmittel 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz ist, wobei bevorzugt 
als Saize Alkali- und Erdalkalimetallsaize, besonders bevorzugt LI, Na, K, geeignet 
sind und 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz ganz besonders bevorzugt ist. 

20 

Mit Hitfe des Einsatzes von 2-Hydroxy-2-sulfinatoesslgsaure und/oder deren Salz als 
Reduktionsmittel erfolgt die Homo- oder Copolymerisation gemaB dem erfindungsge- 
maBen Verfahren ohne Auftreten einer Induktionszeit. Dadurch werden die gewunsch- 
ten vorteilhaften Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- und Quellkorper- 
25 werte, der mit diesem Verfahren hergestellten Polymere und W/O-Emulsionen erzielt. 
Somit werden keinerlei Ubergangsmetalle in dem erfindungsgemaBen Verfahren beno- 
tigt, wodurch eine Verfarbung der W/O-Emulsion und Polymere vermieden wird. 

2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und deren SaIze sind im Stand der Technik bereits 
30 bekannt. 

So betrifft DE-A 197 43 759 die Venwendung von 2-Hydroxy-2- 
sulflnatoessigsauredinatriumsalz als Reduktionsmittel sowie als Cokatalysator in Emul- 
sionspolymerisationen oder Redoxkatalysatorsystemen bei der Kunststoffherstellung. 
35 Dabei wird 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz als Ersatz fur Formaldehyd- 

803/0153 



BASF Aktiengesellschaft AE 20030153/Sue PF 000005481 5/Sue 

4 

sutfoxylate, insbesondere Natriumformaldehydsulfoxylat, eingesetzt, da wahrend des 
Reduktionsvorganges von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Natriumsalz im 
Gegensatz zu den Formaldehydsulfoxylaten kein Formaldehyd abgespalten wird, das 
in vielen Kunststoffen oder Polymerdispersionen nicht enthalten sein darf. 

5 

US 2002/00 68 791 A1 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers durch 
wassrige Emulsionspolymerisation, worin mindestens ein ethyleniscli ungesattigtes 
Monomer in Anwesenlieit eines Redoxinitiatorsystems, aufgebaut aus einem wasser- 
ioslichen Oxidationsmittel, einem wasserunldslichen Oxidationsmittel und einer Sulfin- 
10 saure oder deren Salzen als Reduktionsmittel. Mit Hiife dieses Verfalirens wird eine 
Reduktion des Restgelialts an etiiyleniscli ungesattigtem Monomer in der gewunscliten 
wassrigen Polymeremulsion erreicht. Unter anderem stnd ais Sutfinsaureverbindung 
2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und deren Saize erwahnt. 

15 EP-A 1 201 685 betrifft Bindemittel, die polymerisierte Einlieiten von 
N-Metiiyloiacrylamid enttialten und einen reduzierten Gelialt an Formaldeliyd aufwei- 
sen. Die Polymere werden durdi Emulsionspolymerisation tiergestellt, wobei als Initia- 
tor ein Redoxinitiatorsystem eingesetzt wird, das als Reduktionsmittel das Glykotsau- 
readdukt von Natriumsulf it, 2-Hydroxy-2-sulf Inatoessigsauredinatriumsaiz, enthalt. 

20 

Im Stand der Technik wird 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Salz als Reduk- 
tionsmittel eines Redoxinitiatorpaares eingesetzt. Der Einsatz betrifft jedoch lediglich 
die Verwendung als Reduktionsmittel in der Emulsionspolymerisation, worin Wasser 
als kontinuierliche Pfiase eingesetzt wird. Dabei wird 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure 
^^^25 Oder deren Salz als Ersatz von f ormaldehydbiidenden Reduktionsmittein eingesetzt. 

Der Einsatz von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz in der inversen 
Emulsionspolymerisation, worin als kontinuierliche Phase ein inertes organisches L6- 
sungsmittel eingesetzt wird, ist aus dem Stand der Technik nicht bekannt. Uberra- 
30 schenderweise wurde gefunden, dass bei Einsatz von 2-Hydroxy-2-Sulfinatoessigsaure 
und/oder deren Salz in der inversen Emulsionspolymerisation das Auftreten von Induk- 
tionszeiten vermieden werden kann, ohne dass der Einsatz von Ubergangsmetallen 
erforderlich ist. 
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Im Folgenden werden die Begriffe Homo- Oder Copolymere zu (Co)polymere und die 
Begriffe Homo- oder Copolymerisatlon zu (Co)polymerisation zusammengefasst. 

Ais Monomere sind aiie wasserldslichen und/oder wasserdispergierbaren Verbindun- 
gen geeignet, die sicii durch radikalische Polymerisation umsetzen lassen. Bevorzugt 
werden radikalisch polymerisierbare Carbonsauren, deren Saize oder Derivate als ra- 
dlkalisch polymerisierbare Monomere eingesetzt. 

Als radikalisch polymerisierbare Carbonsauren, deren SaIze oder Derivate sind im All- 
gemeinen allyliscli oder vinyliscli ungesattigte Carbonsauren, deren SaIze oder Deriva- 
te geeignet. 

Als allyllsch oder vinylisch ungesattigte Carbonsauren, deren SaIze oder Derivate sind 
bevorzugt allyliscli oder vinylisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren, deren SaI- 
ze Oder Derivate geeignet. Besonders bevorzugt sind dabei vinylisch ungesattigte Mo- 
no- Oder Dicarbonsauren, die SaIze der vorgenannten Sauren, insbesondere die Alka- 
limetall- und Ammonium-Saize, die Saize polymerer Amine (d. h. polymere Ammoni- 
umsalze) oder Gemische aus Alkali- und Erdalkalimetallsalzen sowie Derivate der ge- 
nannten Carbonsauren, insbesondere deren Ester, Amide, Nitrile oder Anhydride. Be- 
vorzugt werden 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende a,p-monoethylenisch ungesat- 
tigte Mono- Oder Dicarbonsauren wie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, Maleinsau- 
re, Fumarsaure oder Itaconsaure, deren SaIze oder Derivate eingesetzt. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Sauren oder deren SaIze sind Acrylsaure, Methac- 
rylsaure, Natriumacrylat, Ammoniumacrylat, Natriummethacrylat oder Ammonium- 
methacrylat, wobei Acrylsaure oder Ammoniumacrylat ganz besonders bevorzugt sind. 

Besonders bevorzugt eingesetzte Ester sind Ester der vorstehend genannten Sauren 
mit Cr bis C12-, bevorzugt Ci- bis Ce-Aikanolen. Besonders bevorzugt sind Methyl-, 
Ethyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl und 2-Ethylhexylacrylat 
und/oder -methacrylat. 

Bevorzugt eingesetzte Nitrile sind Acrylamide und alkylsubstituierte Acrylamide wie 
Acrylamid, Methacrylamid, N, N-Dimethylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N-tert.- 
Butylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, Methylenbisacrylamid und Mischungen davon, 
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wobei Acrylamid und Methacrylamid besonders bevorzugt sind und Acrylamid ganz 
besonders bevorzugt ist. 

Bevorzugt eingesetzte Anhydride sind Maleinsaureanhydrid oder deren Derivate. 

5 

Die vorstehend genannten Monomere konnen in dem erfindungsgemaBen 
(Co)polymerlsationsverfaiiren allein oder gemeinsam mit verschiedenen der genannten 
Monomeren eingesetzt werden. 



10 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die vorstehend genannten allylisch oder 
vinylisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure, 
ganz besonders bevorzugt Acrylsaure, oder deren Ammonium- oder Natriumsaize al- 
lein eingesetzt oder in Kombinatlon mit den vorstehend genannten Acrylamiden oder 
alkylsubstituierten Acrylamiden, bevorzugt Acrylamid oder Methacrylamid, besonders 

15 bevorzugt Acrylamid. Ganz besonders bevorzugt werden Ammonlumacrylat und Acry- 
lamid copolymerlsiert. 



Gegebenenfalls kann das erfindungsgemaBe Verfahren in Anwesenheit weiterer Co- 
monomere, neben den bereits genannten Monomeren, erfolgen. Solche weiteren ge- 
20 eigneten Comonomere sind zum Beispiel sulfogruppenhaltige Monomere wie 
Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 2- 
Acrylamido-2-methylpropansu!fonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, deren 

entsprechende Alkali- oder Ammoniumsaize bzw. deren Mischungen sowie 
Sulfopropylacrylat und/oder Sulfopropymethacrylat. 

25 

Weitere geeignete Comonomere sind Ci- bis C4-Hydroxyalkylester von C3- bis Ce- 
Mono- Oder Dicarbonsauren, Insbesondere von Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure oder deren mit 2 bis 50 Mo! Ethylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxyd oder Mi- 
schungen davon, alkoxylierte Derivate oder Ester von mit 2 bis 50 mol Ethylenoxyd, 
30 Propylenoxyd, Butylenoxyd oder Mischungen davon alkoxylierten Ci- bis Cis-Alkoholen 
mit den erwahnten Sauren wie Hydroxyethylacrylat, Hydroethylmethacrylat, Hydro- 
xypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Butandiol-1 ,4-monoacrylat, Ethyldiglykolac- 
rylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester von mit 3, 5, 7, 10 oder 
30 Mol Ethylenoxyd umgesetztem Ci3/Cis-Oxoalkohol bzw, deren Mischungen. 

35 
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Des Weiteren sind als weitere geeignete Comonomere Alkylaminoalkyl(meth)acrylate 
Oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamide oder deren Quatemisierungsprodukte wie 2-(N, 
N-Dimethylamino)-ethyl(meth)acrylat oder 2-(N,N,N-Trimethylammonium)- 
ethylmethacrylat-chlorid, 3-(N,N-Dimethylamino)-propyl)methacrylat, 2-Dlmethyl- 
5 aminoethyl(meth)aorylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamld, 3-Trlmethyl- 
ammoniumpropyl(meth)acrylamid-chlorid und Mischungen davon geeignet. 

Weiterhin sind als weitere Comonomere 1 ,3-Diketogruppen enthaltende Monomere wie 
' AcetoaGetoxyethyl(meth)aGrylat oder Diacetonacrylamid, harnstoffgruppenlialtige Mo- 
10 nomere wie Ureidoethyl(metli)acrylat, Acryiamidglykolsaure, Methacrylamldoglykolat- 
methylether, Silylgruppen enthaltende Monomere wie Triethoxysilylpropylmethacrylat 
geeignet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine 
15 radikalisch polymerisierbare, bevorzugt allyllsch oder vinylisch ungesattigte Carbon- 
saure oder deren Salz homopolymerisiert oder gemeinsam mit Estern und/oder Ami- 
den von ailylisch oder vinylisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren copolymeri- 
siert. Geeignete Carbonsauren, deren Saize sowle geeignete Ester und Amide sind 
bereits vorstehend genannt Ganz besonders bevorzugt wird ein Gemisch aus einer 
20 ailylisch oder vinylisch ungesattigten Carbonsaure oder deren Salz und Acryiamiden 
eingesetzt. Bevorzugte allylische oder vinylische ungesattigte Carbonsauren oder de- 
ren SaIze sowie bevorzugte Acrylamide sind bereits vorstehend genannt. Insbesondere 
bevorzugt wird eine Mischung aus Acrylsaure oder Methacrylsaure Oder deren Ammo- 
nium- Oder Alkalimetallsalzen und Acrylamid oder Methacrylamid eingesetzt. 

25 

Insbesondere bevorzugt ist eine Mischung aus Ammoniumacrylat und Acrylamid. 

Zusatzlich konnen gegebenenfalls multifunktionelle Comonomere (Vernetzer) einge- 
setzt werden, die fur ein leichte Vernetzung der entstehenden (Co)polymere sorgen. 

30 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl - bzw. -methacrylamid, Es- 
ter ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triac- 
rylat, zum Beispiel Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Tri- 
methylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, 
35 Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethy- 
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lendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie 
beispielsweise in EP-A 343 427 beschrieben sind. 

AuBerdem konnen noch Reagentien, die durch nucleophile und/oder elektrophlle Addi- 
5 tlons- und/oder Substitutionsreaktionen Vernetzungen bilden konnen, als Vernetzer 
wirken. Als Beisplele konnen hier Polyepoxide, Polyole, Polyaziridine usw. gelten. 

Wird eine Copolymerisation durchgefuhrt, so werden im Allgemeinen 

- 60 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 98 
10 Gew.-% mindestens eines radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen und/oder 

wasserdispergierbaren Monomeren, bevorzugt mindestens eine, besonders bevor- 
zugt allyliscti Oder vinyliscli ungesattigte, Carbonsaure oder deren Salz oder deren 
Derivat, ganz besonders bevorzugt ausgewalilt aus der Gruppe bestehend aus Es- 
tem, Amiden, Nitriien und Aniiydriden von vinylisch ungesattigten Mono- oder Di- 
15 carbonsauren, 

- 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 
Gew.-% mindestens eines weiteren Comonomeren, und 

- 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 
1 Gew.-% mindestens eines multif unktionellen Comonomeren (Vernetzer) 

20 eingesetzl, 

wobei die Gesamtsumme der l\/lonomeren und Comonomeren 100 Gew.-% erglbt. 

Bevorzugte Verbindungen der jeweils genannten Verbindungsgruppen sind bereits 
vorsteliend erwalint. 

25 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfaiiren die folgenden IVIonomere 
eingesetzt: 

- Acrylsaure, Mettiacrylsaure oder deren Ammonium- oder Alkalimetallsaize, bevor- 
30 zugt Ammoniumacrylat, 

- gegebenenfalls Acrylamid, l\/letliacrylamid, Metliylacrylat, Ethylacrylat, l\/lethyl- 
metliacrylat oder Etiiylmetiiacrylat, bevorzugt Acrylamid oder Methacrylamid, be- 
sonders bevorzugt Acrylamid, 

- gegebenenfalls Methylenbisacrylamid, Polyethylenglycoldiacrylat, N,N'- 
35 Divinylethylenharnstoff und Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpro- 
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pan Oder Glycerin, oder Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder Epich- 
lorhydrin umgesetztem Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Giycerin. 

Die (Go)polymerisation der eingesetzten Monomere und Comonomere erfolgt durch 
5 radikalische Polymerisation als inverse Emulsionspolymerisation in Anweseniieit min- 
destens eines Redoxinitiatorpaares und gegebenenfalls mindestens eines Reglers. 

Das Redoxinitiatorpaar umfasst ein Oxidationsmittel und ein Redulctionsmittel, welclies 
erfindungsgemaB 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz ist. 

10 

Als Oxidationsmittel sind alle im Stand der Technil< bekannten Oxidationsmittel eines 
Redoxinitiatorpaares zur freien radikalischen Polymerisation geeignet. Bevorzugt wer- 
den Persulfate, Azoverbindungen und Peroxide oder Kombinationen davon eingesetzt. 
Geeignete Peroxide sind zum Beispiel Wasserstoffperoxid, tert.-Butylhydroperoxid und 
15 tert.-Amylhydroperoxid, bevorzugt Wasserstoffperoxid. Geeignete Persulfate sind Alka- 
limetalipersulfate, bevorzugt Natriumperoxodisulfat. Besonders bevorzugt wird somit 
als Redoxinitiatorpaar Natriumperoxodisulfat oder Wasserstoffperoxid als Oxidations- 
mittel und 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz als Reduktionsmittel einge- 
setzt. 

20 

Im Allgemelnen wird das Redoxinitiatorpaar in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Monomere, 
eingesetzt. 

•25 Es wurde gefunden, dass die (Co)polymerisation des erfindungsgemaBen Verfahrens 
aucli bei Anwendung geringer Mengen an Oxidationskomponente ohne Auftreten einer 
Induktionszeit erfolgt. Die Zugabe von Ubergangsmetallverbindungen zur Vermeidung 
Oder Verminderung der Induktionszeit ist in dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht 
erforderlich. 

30 

Die (Co) polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Polymerisations- 
reglern durchgefuhrt werden, um das Molekulargewicht der Polymerisate zu regeln. 
Sofern man besonders niedrigmolekulare (Co)polymerisate herstellen will, setzt man 
hohere Mengen an Polymerisationsreglern ein, wahrend man fur die Hersteilung von 
35 hochmolekularen (Co)polymerisaten nur geringe Mengen an Polymerisationsreglern 
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verwendet bzw. in Abwesenheit dieser Stoffe arbeitet. Geeignete Polymerisationsregler 
sind Verblndungen mit einer hohen Ubertragungskonstante wie schwefelhaltige Ver- 
bindungen z. B. Mercaptane, wie 1-Dodecantiiiol, 2-Mercapto-ethanol, Mercaptopropa- 
nole, Mercaptoproplonsaure; Haiogenmetliane, wie Tri-, Tetraclilormetlian; Allylalko- 
liol; Ameisensaure; Aldeliyde, wie Acetaldehyd und Acetate. Die Polymerisationsregler 
werden, bezogen auf die eingesetzten Monomere, in einer Menge von 0 bis 10, bevor- 
zugt 0 bis 5 Gew.-%, elngesetzt. Dabei ist zu berucicsiclitigen, dass auch das Lo- 
sungsmittei, der Initiator und die Monomere selbst als Kettenubertrager und damit als 
Regler wirl<en konnen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfomi umfasst das erfindungsgemaBe Verfaliren die 
folgenden Schritte: 

a) Losen mindestens eines Wasser-in-OI-Emulgators oder mindestens eines 
5 Scliutzkolloids in einer fur die Polymerisation inerten liydrophoben Flussig- 

keit, wodurcli eine Olphase gebildet wlrd, 

b) Losen der Monomere, gegebenenfalls der weiteren Gomonomere, gegebe- 
nenfalls des mindestens einen Vernetzers, mindestens eines Wasser6l-in- 
Emulgators und des mindestens einen Redox-lnitiators in Wasser, wodurcli 

20 eine wassrige Pliase gebildet wird, 

c) Mischen der Olpliase und der wassrigen Pliase bis die wassrige Piiase in der 
Olphase emulgiert ist, 

d) Homo- Oder Copolymerisation der eingesetzten Monomere, gegebenenfalls 
der weiteren Gomonomere und gegebenenfalls des mindestens einen Ver- 

25 netzers. 



Geeignete fur die Polymerisation inerte liydropliobe Flussigkeiten sind im Allgemeinen 
organisclie Losungsmittel wie alipliatiscfie, cycloaliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, beispielsweise Hexan oder Heptan, Gycloliexan, Toluol oder Xylole. 

30 Daneben sind auch organisclie Etherverblndungen wie Tetrahydrofuran sowie lialoge- 
nierte Kolilenwasserstoffe einsetzbar. Weiterhin konnen pflanzliclie 6le elngesetzt 
werden. Des Weiteren sind Mineralole als inerte fiydropiiobe Flussigkeiten geeignet. 
Geeignete Mineralole sind solciie, die im wesentliclien aus mineralischen Rohstoffen 
wie Erdol, Kolnle, Holz oder Torf gewonnenen flussigen Destillationsprodukte, welclie 

35 uberwiegend aus Gemisclien von gesattigten Kolilenwasserstoffen bestehen. Beispiele 
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fur derartige Mineralole sind Benzin, Dieselole, Heizole, Schmierdle, Leuchtpetroleum 
Oder Isolierdie. Besonders bevorzugt werden als inerte hydrophobe Russigkeiten Mine- 
ralole und Petrolether ausgewahit aus Kohlenwasserstoffen eingesetzt. 

5 Geeignete Wasser-in-6l-Emulgatoren sind anionische, nicht-ionische, kationische und 
amphotere Emulgatoren. Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Ai- 
kylbezolsulfonsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fettalkoholsulfate, Al- 
kylphenolsulfate und Fettalkoholethersulfate. Geeignete nicht-ionische Emulgatoren 
sind Alkylphenolethoxylate, primar Alkoholethoxylate, Fettsaureethoixylate, Alkohola- 

10 midethoxylate, Fettaminethoxylate, Ethylenoxid/Propylenoxid-Biockcopolymere und 
Aikyipolyglykoside. Als kationische bzw. amphotere Emulgatoren sind quaternisierte 
Aminalkoxylate, Aikyii3etaine, Alkylamidobetaine und Sulfobetaine geeignet. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyethylenglykol, 
15 Polypropylenglykol, Copolymeriste aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvlnylace- 
tat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether, Starke und Starkederivate, Dextran, Polyvinylpyr- 
rolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimidazol, Polyvinylsuccinlmid, Poly- 
vinyl-2-methylimidazolin und Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid enthaltende Co- 
polymerisate, wie sie zum Beispiel in DE-A 2 501 123 beschrieben sind. 

20 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden iiblicherweise in einer Menge von 0,05 
bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der bei 
der (Co)polymerisation eingesetzten Monomere, eingesetzt. 

25 Werden als Monomere allylisch oder vlnylisch ungesattigte Carbonsauren eingesetzt, 
so konnen diese vor oder wahrend der (Co)polymerisation ganz oder teilweise durch 
Basen neutralisiert werden. Als Basen kommen beispielsweise Alkali- oder Erdalkali- 
verbindungen wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Natriumcarbonat; Ammoniak; primare, sekundare und tertiare Amine wie Ethylamin, 

30 Propylamin, Monoisopropylamin, Monobutylamin, Hexylamin, Ethanolamin, Dimethy- 
lamin, Diethylamin, Di-n-proplyamin. Tributylamin, Triethanolamin, Dimethoxyethyla- 
min, 2-Ethoxyethylamin, 3-Ethoxypropylamin, Dimethylethanolamin, Di- 
isopropanolamin oder Morpholin in Frage. Bevorzugt werden Natriumhydroxid und 
Ammoniak eingesetzt. 

35 
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Des Weiteren kSnnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren ubiiche Zusatze je nach 
Anwendungszweck der hergestellten Copolymere und W/O-Emulsion eingesetzt wer- 
den. Beispielsweise ist - In Abhanglgkelt vom Anwendungszweck - der Einsatz von 
strahlungs- und/oder wannehartbaren Materialien (Vernetzer), Bakteriziden oder Biozi- 
5 den moglich. Daruber hinaus konnen zum Beispiel Hydrophobierungsnnittel eingesetzt 
werden. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind ubiiche wassrige Paraffindispersionen 
Oder Siiicone. Welter konnen Stabiiisatoren, Entscliaumer, Komplexbildner, Netzmittel, 
Verdlckungsmitlei, Disperslonen, PlasHfizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente, 
Fulistoffe und weitere dem Faclimann bekannte l-iiifsmtttel eingesetzt werden. 

10 

Die dipliase enthaltend mindestens einen Wasser-in-6l-Emulgator oder mindestes ein 
Sctiutzkolloid in einer fur die Polymerisation inerten liydrophoben Flussigkeit wird mit 
einer wassrigen Phase enthaltend die eingesetzten Monomere, gegebenenfalls die 
weiteren Comonomere, mindestens einen 6l-in-Wasser-Emulgator und gegebenenfalls 
15 mindestens einen Vernetzer und mindestens einen Redoxinitiator in Wasser gemischt, 
bis die wassrige Phase in der Olphase emulgiert ist. Dieses Mischen kann auf jede 
dem Fachmann bekannte Art und Weise erfolgen. Bevorzugt wird dazu die wassrige 
Phase zu der Olphase unter Ruhren hinzugefiigt. Es ist jedoch auch eine andere Zu- 
gabereihenfolge denkbar. 

20 

Nachdem die wassrige Phase in der Olphase emulgiert ist, erfolgt die 
(Co)polymerisation der eingesetzten Monomere und gegebenenfalls weiteren Como- 
nomere. Diese wird im Allgemeinen bei Temperaturen von 5 bis 95 ^'C, bevorzugt 15 
bis 85 ^'C, besonders bevorzugt 20 bis 80 ""C durchgefuhrt. 

•25 
Die erfindungsgemaB hergestellten (Co)polymere konnen nach dem Fachmann be- 
kannten Verfahren isoliert werden. 

Aufgrund des erfindungsgemaB eingesetzten Reduktionsmittels wird das Auftreten 
30 einer Induktionszeit bei der (Co)polymerisation vermieden. Die Zugabe von Uber- 
gangsmetallverbindungen ist nicht erforderlich. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgemaBen Verfahrens werden daher keine Ubergangsmetallverbindun- 
gen zugegeben. 
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Das Massenverhaltnis.von Olphase zu wassriger Phase betragt in dem erfindungsge- 
maBen Verfahren im Allgemeinen 1 zu 19 bis 1 zu 2, bevorzugt 1 zu 10 bis 1 zu 2, be- 
sonders bevorzugt 1 zu 5 bis 1 zu 3. 

5 Mil Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden (Co)polymere erhalten, die iier- 
vorragende Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- und Quellkorperwerte 
sowie geringe Restmonomerengehalte, aufweisen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Homo- oder Copoly- 
10 mere herstellbar nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. Diese zeichnen sich ge- 
genuber Homo- oder Copolymeren, die nach Verfahren gemaB dem Stand der Technil< 
hergestellt wurden durch hervorragende Produldieigenschaften aus. Bevorzugt weisen 
die erfindungsgemaBen (Co)polymere einen Restmonomerengehalt von maximal 5 
Gew.-%, bevorzugt maximal 3 Qew.-%, besonders bevorzugt maximal 1 Gew.-%, be- 
1 5 zogen auf die Gesamtmasse der (Co)polymere, auf . 

Bevorzugte und besonders bevorzugte (Co)polymere werden erhalten, wenn die be- 
vorzugten und besonders bevorzugten Monomere und gegebenenfalls weiteren Co- 
monomere eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt werden somit Copolymere 
20 aus Ammoniumacrylat und Acrylamid erhalten, die gegebenenfalls leicht vernetzt sind. 

Die erfindungsgemaBen (Co)po!ymere werden bevorzugt in W/O-Emulsionen einge- 
setzt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Wasser-in-6l- 
Emulsionen (W/O-Emulsionen) enthaltend eine Olphase, die mindestens einen Was- 

• 25 ser-in-6l-Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid in einer inerten hydrophoben 
Flussigkeit enthalt, und eine in der Olphase emulgierte wassrige Phase, die mindes- 
tens ein erfindungsgemaBes Homo- oder Copolymer und mindestens einen 6l-in- 
Wasser-Emulgator enthalt. Die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen werden mit Hilfe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens direkt erhalten, wobei eine weitere Aufarbeitung 
30 bzw. Isolierung des erstandenen (Go)polymers nicht erforderlich ist. Geeignete inerte 
hydrophobe Flussigkeiten, Wasser-in-6l-Emulgatoren, Schutzkolloide sowie geeignete 
(Co)po[ymere sind bereits vorstehend genannt. Die erfindungsgemaBen W/O- 
Emulsionen konnen des Weiteren - je nach Anwendungszweck - ubiiche Zusatze ent- 
halten. Geeignete ubiiche Zusatze sind vorstehend genannt. 

35 
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Die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen zeichnen sich insbesondere durch geringe 
Stippenanteile aus. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine erfindungsgema- 
Be W/O-Emulsion, die einen Stippenanteil von maximal 0,5 Gew.-%, bevorzugt maxi- 
mal 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 0,01 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der W/O-Emuision, aufweist. 

Bevorzugt entlialt die erfindungsgemaBe W/O-Emulsion 

- 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.- 
% mindestens eines Wasser-in-OI-Emuigators oder mindestens eines Schutzl^ol- 
ioids, 

- 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.- 
% mindestens eines OI-in-Wasser-Emuigators (Netzmittel), 

- 5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 30 
Gew.-% mindestens eines erfindungsgemaBen l-{omo- oder Copolymers, 

- 10 bis 40 Gew.%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 
Gew.-% einer inerten hydroplioben Flussigkeit, 

- 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 50 
Gew.-% einer wassrigen Piiase, 

- 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 
Gew.-% Hilfsstoffe und ubiiche Zusatze; 

wobei die Gesamtsumme der genannten Komponenten 100 Gew.-% betragt. 

Es ist ebenfalls moglich, im Anschluss an die (Co) polymerisation gemaB dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren die inerte hydrophobe Flussigkeit und das Wasser zu ent- 
fernen. Die Entfernung erfolgt dabei nach dem Fachmann bekannten Verfahren. Dabei 
wird eine feste Zusammensetzung erhalten, enthaltend mindestens einen Wasser-in- 
6l-Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid, mindestens einen Ol-in-Wasser- 
Emulgator (Netzmittel) und mindestens ein erfindungsgemaBes Homo- oder Copoly- 
mer sowie gegebenenfalls ubiiche Zusatze. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung sind daher feste Zusammensetzungen enthaltend mindestens einen Wasser- 
in-6l-Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid und mindestens ein erfindungsge- 
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maBes Homo- oder Copolymer sowie gegebenenfalls ubiiche Zusatze. Geeignete ubli- 
che Zusatze sind vorstehend genannt. 

Die erfindungsgemaBe teste Zusammensetzung enthalt bevorzugt 

5 

- 0,2 bis 16 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 
Gew.-% mindestens eines Wasser-in-6l-Emulgators oder mindestens eines 
Schutzkolloids, 

- 0,2 bis 16 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 
10 Gew.-% mindestens eines Ol-in-Wasser-Emulgators (Netzmittel) 

und 

- 10 bis 99,6 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 79,7 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 60 
Gew.-% mindestens eines erfindungsgemaBen Homo- oder Copolymers, 

- 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 
5 Gew.-% ubiiolie Zusatze 

wobei die Gesamtsumme der Komponenten 100 Gew.-% ergibt. 

Diese festen Zusammensetzungen konnen durcli Zugabe einer inerten liydrophoben 
Flussigkeit und Wasser in W/O-Emulsionen umgewandelt werden. Die Zusammenset- 
20 zungen von solchen W/O-Emulsionen sind bereits vorsteliend genannt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von 2- 
Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder dessen Salz als Reduktionsmittel in einem Verfali- 
ren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren durch Homo- oder Copolymerisation 

25 von radikaliscli polymerisierbaren Carbonsauren, deren Salzen oder Derivaten als 
Monomere, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren und gegebenenfalls 
mindestens einem Vernetzer in einer inversen Emulsionspolymerisation in 
Anwesenheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel 
und ein Reduktionsmittel. Bevorzugt eingesetzte Saize von 2-Hydroxy-2- 

30 Sulfinatoessigsaure, Monomere, gegebenenfalls weitere Comonomere und 
gegebenenfalls eingesetzte Vernetzer sowie bevorzugte Bedingungen und 
Komponenten der inversen Emulsionspolymerisation und bevorzugte Oxidationsmittel 
sind bereits vorstehend genannt. Als Reduktionsmittel wird besonders bevorzugt 2- 
Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz eingesetzt. 
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Durch Verwendung der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder dessen Salz ist eine Po- 
lymerisation der genannten Monomere und gegebenenfalls Comonomere oline Auftre- 
ten einer lndul<tionszeit bereits bei geringen Mengen an Oxidationskomponente mog- 
lioh. Geeignete Mengen an Oxidations- und Reduktionskomponente sowie der weiteren 

5 Komponenten sind bereits vorsteliend genannt. Der Einsatz von Ubergangsmetallen 
zur Vermeidung oder Verkurzung der Induktionszeit ist niclit erforderiiclfi. Bevorzugt 
erfolgt die erflndungsgemaBe Verwendung dalier oiine Zugabe von Ubergangsmetail- 
verbindungen. Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Verwendung werden (Co)polymere 
eriialten, die vorteilliafte Produkteigenscliaften, insbesondere gute Stippen- und Queii- 

1 0 kdrperwerte aufweisen. 

Die die erfindungsgemaBen (Co)polymere entlialtenden Wai^er-in-OI-Emulsionen 
werden im Aligemeinen zur Verdickung von waissrigen Losungen eingesetzt. Dabei 
wird eine wassrige Losung mit der erfindungsgemaBen W/O-Emulsion versetzt, wo- 
15 durch nacli Inversion zu einer 6l-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) die Freisetzung 
der erfindungsgemaBen (Co)polymere erfolgt, wodurch ein verdickender Effekt bewirkt 
wird. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist dalier die Verwendung der 
20 erfindungsgemaBen Wasser-in-6l-Emulsionen bzw. von Wasser-in-6l-Emulsionen 
enthaltend das erflndungsgemaBe (Co) polymer zur Verdickung von wassrigen Losun- 
gen, bevorzugt zur Verdickung von Druckpasten. 

Aufgrund der erfindungsgemaBen Verwendung sind Druckpasten mit geringen Quell- 
kdrperanteilen erhaltlicli. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Anmeldung sind daher Druckpasten enthal- 
tend Homo- Oder Copolymere gemaB der voriiegenden Anmeldung, die einen Quell- 
korperanteil von maximal 0,5 Gew.-%, bevorzugt maximal 0,15 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmasse der Druckpaste, aufweisen. 

Bei der Verwendung zur Verdickung von Druckpasten, insbesondere im Bereich der 
Textilindustrie, wird eine wassrige Losung von Pigmenten mit einer erfindungsgema- 
Ben W/O-Emulsion bzw. einer W/O-Emulsion, die mindestens ein erfindungsgemaBes 
35 (Co)polymer enthalt, versetzt, wodurch nach Inversion zu einer O/W-Emulsion durch 
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Freisetzung der erfindungsgemaBen (Co)polymere ein verdickender Effekt bewirkt 
wird. Diese verdickende Wirkung wird ausgenutzt, urn beim Textildruck eine scharfe 
Kontur zu gewahrleisten. Durch Einsatz der erfindungsgemaBen (Co)polymere bzw. 
der erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen wird eine Stippen bzw. Quellkdrperbiidung 
5 vermieden bzw. gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten (Co)polymeren 
vermindert. 

Weitere wassrige Losungen neben Druckpasten, worin die erfindungsgemaBen W/O- 
Emulsionen bzw. die erfindungsgemaBen (Co)polymere in W/O-Emulsionen zur Verdl- 

10 ckung von wasserhaltigen Systemen eingesetzt werden, sind zum Beispiel wassrige 
Losungen im Bereicli der Kosmetik, l-lautpflege oder IHaarpflege. Des Weiteren konnen 
die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen bzw. die erfindungsgemaBen Copolymere in 
wassrigen Ldsungen zur Impragnierung von hydrophilierfafiigen Materialien wie Leder, 
Papier, Textllien, Vliesstoffen sowie in Anwendungen im Agrarbereich eingesetzt wer- 

15 den. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von 2^ 
Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Salz, bevorzugt Dinatriumsalz, ais Redukti- 
onskomponente eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein 

20 Reduktionsmittei zur Vermeidung von Induktionszeiten bei der inversen Emulsionspo- 
lymerisation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen und/oder wasser- 
dispergierbaren l\/lonomeren, bevorzugt allylisch oder vinylisch ungesattigten Carbon- 
sauren, deren Salzen oder Derivaten als Monomere, gegebenenfalls mit weiteren Co- 
monomeren, wobei keine Ubergangsmetallverbindungen zugegeben werden. Mit Hilfe 

25 des Einsatzes von 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure oder deren Salz als Reduktions- 
komponente ist as moglicii, Induktionszeiten bei der inversen Emulsionspolymerisation 
zu vermeiden und so (Co)polymere mit iiervorragend Produkteigenscfiaften, insbeson- 
dere guten Stippen- und Quellkorperwerten, lierzustellen, Bevorzugte l\/lonomere, ge- 
gebenenfalls eingesetzte Comonomere, Oxidationskomponenten und Reaktionsbedin- 

30 gungen sind bereits vorstehend genannt. Als Reduktionskomponente wird bevorzugt 2- 
Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz eingesetzt. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung zusatzlich. 

35 
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Belspieie 

a) Definltionen 

5 Stippen: 

Polymerpartikel, die wahrend der Polymerisation entstehen und eine gewlsse GroBe 
uberschreiten. Sle werden bei der Aufreinigung der W/O-Emulsion durch Filtration ab- 
getrennt. Bei hohen Stippenanteilen wird somit eine Verteuerung der Herstellkosten 
10 durch erhohten Filtrieraufwand verzeichnet. Die Bestimmung der Stippen geschleht 
iiber eine Filtration der W/O-Emuision Qber einen 1 25ium-Filter im Anschluss an ihre 
Herstellung. Der Stippenantell wird in % der Gesamtmasse der W/O-Emulsion ange- 
geben. 

1 5 Quellkdrper: 

Teilchen, die sich bei der Anwendung, d. h. bei der Inversion der W/O-Emulsion zur 
Herstellung der Druckpaste, bilden und eine gewisse GroBe uberschreiten. Die Be- 
stimmung der Quellkorper geschieht durch Inversion durch Ruhren von 100 g einer 
20 W/O-Emulsion in 8/VE-Wasser und 2 g Luprintol PE neu, anschlieBende abpressende 
Filtration dieser Paste durch eine Gaze mit 80 pm PorengroBe und Entwassem und 
Auswiegen des Ruckstandes. Die Angabe erfolgt in % der jeweiligen Paste. 

Durch den Einsatz von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, oder dessen Salz, insbeson- 
dere 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure Dinatriumsalz (=Bruggolite FF6) der Rrma Briig- 
gemann Chemical als Reduktlonskomponente konnte eine Methods gefunden werden, 
In der auch bei niedrigen Mengen an Oxidationskomponente keinerlei Induktionszeit 
auftritt und die Emulsionspolymerisate vorteilhafte Anwendungseigenschaften besitzen. 

30 Dies ermoglicht die Entwicklung einer ubergangsmetallfreien Herstellungsmethode von 
W/O-Emulslonen, die geringe Stippen- und Quellkorperzahlen bei Erhalt der spezfflka- 
tionsrelevanten Eigenschaften aufweisen. 

35 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 1 bis 7 

In einem RuhrgefaB wurden 407 g destllliertes Wasser mit 300 g AcrylsSure (100%lg) 
sowie 284 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 75 g einer 50 %lgen 
wassrigen Losung von Acrylamid, 27 g einer 1 %igen wassrigen Losung von Metliylen- 
bisacrylamid, 7,08 g einer 0.4 %igen \wassrigen Losung von Trilon D, 6,75 g einer 
1 %igen wassrigen Losung von Ameisensaure und der in Tabelle 1 angegebenen 
Menge einer 1 %igen wassrigen Losung von Bruggolite FF6 vermischt Nach erfolgter 
Neutralisation der wassrigen Phase mit dem vorliandenen Ammoniak wurde diese in 
ein zweites geschlossenes RuhrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben, in der 
sich elne organische Phase aus 300 g Shellsol D70 (100 %ig) befand. 



Unter Stickstoffbegasung (mit 15 Uter/Stunde) und Wasserbadkuhlung wurden dann 
im zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Um- 
drehungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert. Danach wurde die Drehzahl des 
Ruhrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 31 **C aufgeheizt und ein 
Zulauf aus einer in Tabelle 1 angegebenen Menge einer 10 %igen wassrigen Natrium- 
persulfatldsung zugegeben und so die Polymerisation gestartet 

Die Startertemperatur betrug dabei 31,0 *'C. Die Polymerisation sprang sofort an und 
erreichte eine in Tabelle 1 angegebene maximale Temperatur. Nachdem die Tempera- 
tur urn 1 ''C abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf aus 16,88 g einer 10 %igen 
wassrigen natriumpersulfatldsung hinzuggegeben und 10 Minuten spater nochmals 
1 1 ,81 g einer 10 %igen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugt. Auf diese Weise erhalt 
man eine Emulsion aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren 
der Acrylsaure. 



Dabei bedeuten 



Shellsol D 70 
Span 80 
Lutensol LF 400 



(Mineralol der Shell AG) 

(Emulgator der Uniqema auf Basis von Sorbitanmonooleat) 
(Emulgator der BASF Aktlengesellschaft, auf Basis von 
epoxidlerten und propoxylierten, hauptsachlich linearen Al- 
koholen) 
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Trllon" D (Komplexbildner der BASF Aktiengesellschaft, auf Basis des 

Trinatriumsalzes der Hydroxyethylendiamintriessigsaure in 
Wasser) 

Rongalit"^ C (Redulrtionsmittel der BASF Aktiengesellschaft, auf Basis 

5 des Natriumsalzes der Hydroxymethansulfinsaure) 

Bruggoiite FF6 Reduktionsmittel der Bruggemann Chemical auf Basis von 

2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, Dinatriumsalz 

Tabelle 1 

10 



Beispiel 


Menge 
Bruggoiite 
FF6[g] 


Menge Natri- 
umpersulfat 
vor Beginn der 
Polymerisation 

ig] 


Tmax 


Stippen 
[%] 


Quellk5rper 
[%] 


1 


0,67 


5,06 


77,8 


0,01 


0,24 


2 


1,35 


5,06 


80,0 


0,01 


0,07 


3 


1,69 


5,06 


80,5 


0,01 


0,02 


4 


2,03 


5,06 


82,3 


0,01 


0,01 


5 


1,35 


4,22 


77,6 


0,01 


0,01 


6 


1,35 


3,38 


76,6 


<0,01 


0,01 


7 


1,35 


2,53 


76,7 


<0,01 


0,01 



Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 8 bis 20 

15 In einem RuhrgefaB wurden 274 g destiliiertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100 %ig) 
sowie 189 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 50 g einer 50 %igen 
wassrigen Losung von Acrylamid, 1 8 g einer 1 %igen wasssrigen Losung von Methy- 
lenbisacrylamid, 4,72 g einer 0,4 %igen wassrigen Losung von Trilon D, 4,5 g einer 1 
%igen wassrigen Losung von Ameisensaure und die in Tabelle 2 angegebene menge 

20 einer 1 %igen wassrigen Losung von Bruggoiite FF6 vermischt. Nach erfolgter Neutra- 
lisation der wassrigen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in ein zwei- 
tes geschlossenes RuhrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben. in der sich eine 
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organische Phase aus 200 g Shellsol D 70 (100%lg), 20 g Lutensol LP 400 (100 %ig) 
und 17,5 g Span 80 (100 %ig) befand. 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 Liter/Stunde) und Wasserbadkuhlung wurden dann 
im zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Um- 
drehungen pro Minute 60 Minuten lang voremuigiert. Danach wurde die Drehzahl des 
Rulirers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 31 ""C aufgeheizt und ein 
Zulauf aus der in Tabelle 2 angegebenen Menge eines Oxidationsmittel zugegeben 
und so die Polymerisation gestartet. 

Die Starttemperatur betrug dabei 31,0 °C. Die Polymerisation sprang sofort an und 
erreichte eine in Tabelle 2 angegebene Temperatur. Naohdem die Temperatur um 1 ""C 
abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf aus der in Tabelle 2 angegebenen Menge 
eines Oxidationsmittels hinzu gegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g einer 
10 %lgen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugt Auf diese Weise erhalt man eine E- 
mulslon aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acryl- 
saure. 



B03/0153 



BASFAktlengesellschaft AE 200301 53/Sue PF 0000054815/Sue 

24 

Ailgemelne Arbeitsvorschrift fur die Beisplele 21 bis 26 

In einem RiihrgefaB wurden 261,4 g destilliertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100%ig) 
sowie 188 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 50 g einer 50 %igen 

5 wassrigen Ijosung von Acrylamid, eines in Tabelle 3 angegebenen Vemetzers 4,72 g 
einer 0,4 %igen wassrigen Losung von Trilon D, einen in Tabelle 3 angegebenen Reg- 
lers und 0,90 g einer 1 %igen wassrigen l_6sung von Bruggolite FF6 vermischt. Nach 
erfolgter Neutralisation der wassrigen Piiase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde 
diese in ein zweites geschlossenes RuhrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerrutirer) gege- 

10 ben, in der sicli eine organische Phase aus 200 g Shellsol D 70 (100 %ig), 20 g Luten- 
sol LF 300 (100%ig) und 17,5 g Span 80 (100 %if) befand. 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 Liter/Stunde) und Wasserbadkiililung wurden dann 
im zweiten RiilirgefaB die vereinigten wassrigen und organisclien Piiasen bei 400 Um- 
15 drehungen pro Minute 60 ly/linuten lang voremulgiert. Danach wurde die Drelizalil des 
Ruhrers auf 200 Umdreiiungen pro Minute verringert, auf 31 °C aufgeheizt und ein 
Zulauf aus 0,90 g einer 10 %igen wassrigen Natriumpersuifatlosung zugegeben und so 
die Polymerisation gestartet. 

20 Die Starttemperatur betrug dabei 31,0 "C. Die Polymerisation sprang sofort an und 
erreichte eine in Tabelle 3 angegebene maximale Temperatur. Nachdem die Tempera- 
tur um 1 °C abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf aus 11,25 g einer 10 %igen 
wassrigen Natriumpersuifatlosung hinzu gegeben und 10 Minuten spater nociimals 
7,88 g einer 10 %igen wassrigen Rongalitlosung iiinzugefugt. Auf diese Weise erhalt 

25 man eine Emulsion aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren 
der Acrylsaure. 
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Vernetzer [g] 


33,75 g einer 1 %igen wassngen Losung von 
Methylenbisacrylamid 


33,75 g einer 1 %igen wassngen LOsung von 
Methylenbisacrylamid 


33,75 g einer 1 %igen wassngen Losung von 
Methylenbisacrylamid 


0,50 g von Laromer LR 8765 


0,75 g von Laromer LR 8765 


1 ,25 g von Laromer LR 8765 


Regler [g] 


2,25 g einer 1 %igen wassrigen Losung 
von Ameisensaure 


3,38 g einer 1 %igen wassrigen Losung 
von Ameisensaure 


4,50 g einer 1 %igen wassrigen Losung 
von Ameisensaure 


4,50 g einer 1 %igen wassrigen Losung 
von Ameisensaure 


4,50 g einer 1 %igen wassrigen Losung 
von Ameisensaure 


4,50 g einer 1 %igen wassrigen Losung 
von Ameisensaure 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 27 bis 29 

In einem RQhrgefaB wurden 273,5 g destilliertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100 
%ig) sowie 188 g einer 50 %lgen wassrigen Losung von Ammoniak, 50 g einer 

5 50 %igen \Massrigen Losung von Acrylamld, 18 g einer 1 %igen wassrigen Losung von 
Methylenblsacrylamid, 4,80 g einer 0,4%tgen wassrigen Losung von Trilon C, 4,5 g 
einer 1 %igen wassrigen Losung von Ameisensaure und 1,13 g einer 1 %igen wassri- 
gen Losung von Bruggollte FF6 vemilscht. Nacii erfolgter Neutralisation der wasssri- 
gen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in ein zweites gesclilossenes 

10 RQhrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben, in der sich eine organisohe Phase 
aus einer in Tabelle 4 angegebenen IVIenge Shelisol D 70 (100 %ig), 20 g Lutensol LP 
300 (100 %ig) und einer in Tabelle 4 angegebenen menge Span 80 (100 %ig) befand. 




Unter Stickstoffbegasung (mit 15 Uter/Stunde) und Wasserbadkiihlung wurden dann 



15 im zweiten RuhrgefalJ die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Um- 
drehungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert. Danach wurde die Drehzahl des 
Ruhrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 28 °C aufgeheizt und ein 
Zulauf aus 1,91 g einer 10 %igen wassrigen Natriumpersulfatlosung zugegeben und so 
die Polymerisation gestartet. 

20 

Die Starttemperatur betrug dabei 28 °C. Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
reichte eine in Tabelle 4 angegebene Temperatur. Nachdem die Temperatur um 1 °C 
abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf aus 11,25 g einer 10 %igen wassrigen Natri- 
umpersulfatlosung hinzugegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g einer 10 

•25 %igen wassrigen Rongaiitlosung hinzugefugt. Auf diese Weise erhalt man eine Emul- 
sion aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acrylsaure. 
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Tabelle4 



Beispiel 


Menge an Shellsol D70 


Tmax 


Stippen 


Quellkdrper 


27 


180 


50,5 


0,02 


0.52 


28 


170 


53.7 


0,02 


0,45 


29 


160 


54.4 


0,02 


0,50 



5 Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Belspiele 30 bis 42 

In einem RuhrgefaB wurden 293.5 g destilliertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100 
%ig) sowle die in Tabelle 5 angegebene Menge einer 50 %igen wassrigen Losung von 
Ammoniak, 50 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Acrylamid, gegebenenfalls ei- 
10 nes Oder mehrerer der in Tabelle 5 angegebenen weiteren Monomere, 18 g einer 1 
%igen wassrigen Losung von Metliylenbisacrylamid, 4,80 g einer 0,4%igen wassrigen 
Losung von Trilon C, 4,5 g einer 1 %igen wassrigen Losung von Ameisensaure und 
1,13 g einer 1 %igen wassrigen Losung von BrCiggoIite FF6 vermischt. Nach erfolgter 
Neutralisation der wasssrigen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in 
15 ein zweites geschlossenes RulirgefaB (2 Liter HWS, mit Anken-uhrer) gegeben, In der 
sich eine organische Pliase aus 190 g Shellsol D 70 (100 %lg), 20 g Lutensol LF 300 
(100 %ig) und einer in Tabelle 4 angegebenen menge Span 80 (100 %ig) befand. 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 LIter/Stunde) und Wasserbadkuhlung wurden dann 
20 Im zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bel 400 Um- 
drehungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert. Danach wurde die Drehzahl des 
Ruhrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 30 ^'C aufgeheizt und ein 
Zulauf aus 1 ,91 g einer 10 %igen wassrigen NatriumpersuHatlosung zugegeben und so 
die Polymerisation gestartet. 

25 

Die Startlemperatur betrug dabel 30 •'C. Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
reichte eine in Tabelle 4 angegebene Temperatur. Naohdem die Temperatur um 1 °C 
abgef alien war, wurde ein weiterer Zulauf aus 11,25 g einer 10 %igen wassrigen Natri- 
umpersulfatlosung hinzugegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g einer 10 
30 %lgen wassrigen Rongalltlosung hinzugefugt. Auf diese Weise eriialt man eine Emul- 
sion aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acrylsaure, 
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10 g Hydroxyethylacrylat (100 %ig) 
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20 g Maleinsaureanhydrid (100 %ig) 


25 g Hyddroxyethylacrylat (100 %ig) 


20 g Hydroxyethylacrylat (100 %ig) 


20 g Hydroxyethylacrylat (1 00 %ig) 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen oder in Wasser quellbaren Homo- 
oder Copolymeren durch Homo- oder Copolymerisation von radikalisch polymeri- 

5 sierbaren wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Monomeren, gege- 

benenfalls mit weiteren Comonomeren und gegebenenfalls mindestens einem 
Vernetzer, in einer inversen Emulsionspolymerlsation in Anwesenheit mindestens 
eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein Redulrtions- 
mittel, dadurch gekennzeichnet, dass das Reduktionsmitlel 2-Hydroxy-2- 

0 sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz ist. 

. - 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomere radi- 
kalisch polymerisierbare Carbonsauren deren Saize oder Derivate eingesetzt 
werden. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Monome- 
re eine Mischung aus Acrylsaure und/oder deren Salz und Acrylamid eingesetzt 
wird. 

20 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, umfassend die fotgenden Schritte: 

a) Losen mindestens eines Wasser-in-6l-Emulgators oder mindestens 
eines Schutzkolloids in einer fur die Polymerisation inerten hydropho- 
ben Flussigkeit, wodurch eine Olphase gebildet wird, 

b) Losen oder Dispergieren der Monomere und gegebenenfalls weiteren 
25 Comonomere, eines 6l-in-Wasser-Emulgators und des mindestens 

einen Redoxinitiators in Wasser, wodurch eine wassrige Phase gebil- 
det wird, 

c) Mischen der Olphase und der wassrigen Phase bis die wassrige Pha- 
se in der Olphase emulgiert ist, 

30 d) Homo- oder Copolymerisation der eingesetzten Monomere und gege- 

benenfalls weiteren Comonomere. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in 
dem Verfahren keine Ubergangsmetallverbindungen zugegeben werden. 

35 
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6. Homo- Oder Copolymere herstellbar nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 
5. 

7. Homo- Oder Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
5 einen Restmonomerengehalt von maximal 5 Gew.-%, bevorzugt maximal 1 

Gew.-%, besonders bevorzugt von maximal 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmasse der Homo- oder Copolymere aufweisen. 

8. Wasser-in-6l-Emulsion enthaltend eine Olphase, die mindestens einen Wasser- 
10 in-OI-Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid in einer inerten hydrophoben 

Fliissigkeit enthalt, und eine in der Olphase emulgierte wassrige Phase, die min- 
destens ein Homo- oder Copolymer gemaB Anspruch 6 oder 7 enthalt. 

9. Wasser-in-6l-Emulsion nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
15 einen Stippenanteil von maximal 0,5%, bevorzugt maximal 0,01%, bezogen auf 

die Gesamtmasse der W/O-Emulsion aufweist. 

10. Feste Zusammensetzung enthaltend mindestens einen Wasser-in-Ol-Emulgator 
Oder mindestens ein Schutzkolloid, mindestens einen 6l-in-Wasser-Emulgator 

20 und mindestens ein Homo- oder Copolymer gemaB Anspruch 6 oder 7. 

1 1 . Verwendung von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz als Re- 
duktionsmittel in einem Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren 
durch Homo- oder Copolymerisation von radikalisch polymerisierbaren wasser- 

25 loslichen und/oder wasserdispergierbaren Monomeren, gegebenenfalls mit wei- 

teren Comonomeren, gegebenenfalls mindestens einem Vernetzer, in einer In- 
versen Emulsionspolymerisation In Anwesenheit mindestens eines Redoxinitia- 
torpaares umfassend ein Oxidationsmlttel und ein Reduktionsmittel. 

30 12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Verfah- 
ren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren keine Ubergangsmetallverbln- 
dungen zugegeben werden. 

13. Venwendung einer Wasser-in-6l-Emulsion nach Anspruch 8 oder eInes Homo- 
35 Oder Copolymers nach Anspruch 6 oder 7 zur Verdickung und/oder als wasser- 
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absorbierende Substanz von wassrigen Losungen, bevorzugt zur Verdickung 
von Druckpasten. 

14. Druckpasten enthaltend Homo- oder Copolymer gemaB Anspruch 6 oder 7, da- 
durch gekennzelchnet, dass sie einen Quellkorperanteil von maximal 0,5 %, be- 
vorzugt 0,15 %, bezogen auf die Gesamtmasse der Druckpaste, aufweist. 

15. Verwendung von 2-Hydroxy-2-sulfinatoesslgsaure und/oder deren Salz als Re- 
duktionskomponente eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel 
und ein Reduktionsmittel zur Venneidung von Induktlonszeiten bei der inversen 
Emulsionspolymerisation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen 
und/oder wasserdispergierbaren Monomeren, gegebenenfalls mit weiteren Co- 
monomeren, wobel keine Ubergangsmetallverbindungen zugegeben werden. 
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Verwendung von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Salzen als Initiator in 
W/O-Emulsionen 

Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren durch Homo- oder Copolyme- 
risation von radikaliscli polymerislerbaren wasserlosliciien und/oder wasserdispergier- 
baren Monomeren, gegebenenfalls mit welteren Comonomeren und gegebenenfails 
mit mindestens elnem Vernetzer, in einer inversen Emulsionspolymerisation in Anwe- 
senheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares, umfassend ein Oxidationsmittel und 
ein Reduktionsmittel, wobei das Reduktionsmittel 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure 
und/oder deren Salz ist; Homo- oder Copolymere lierstellbar nach dem erfindungsge- 
maBen Verfaliren, Wasser-in-6i-Emulsionen, die mindestens ein erfindungsgemaBes 
Homo- Oder' Copolymer entiialten, teste Zusammensetzungen, die mindestens ein er- 
findungsgemaBes Homo- Oder Copolymer enthalten, die Verwendung von 2-Hydroxy- 
2-suifinatoessigsaure und/oder deren Salz als Reduktionsmittel in elnem Verfahren zur 
Herstellung von Homo- oder Copolymeren; die Verwendung der mindestens ein erfin- 
dungsgemaBes Homo- Oder Copolymer enthaltenden Wasser-ln-6l-Emulsion zur Ver- 
dickung von wassrigen Losungen sowie die Verwendung von 2-Hydroxy-2- 
sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz als Reduktionskomponente eines Redoxinitia- 
torpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmittel zur Vermeidung 
von Induktionszeiten bei der inversen Emulsionspolymerisation. 
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